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Alerting Abstract: EP Al 

High temp, resistant, non-selective oxidn. catalyst has the general formula (I): 
Al-xByCzA112-y-z019-d (I) 

in which A = at least one element selected from Ba, Sr and rare earths; B = at least one element of 
valency Y selected from Mn, Co and Fe; C = at least one element selected from Mg and Zn; x = 0 - 0.25; 
y = 0.5 - 3; z = 0.01-3; y + z is not more than 4; and d has a value depending on the respective valencies 
X and Y of the elements A and B and given by the relationship d = 1 - l(2[(l-x)X + yY - 3y - z]. 

USE - For catalytic combustion of hydrocarbons, CO, H2 and mixts.. 

ADVANTAGE - The catalysts (I) give high non-selective oxidn. activity over long periods, and can be 
used at high temp., e.g. above 1000 (deg)C, without deterioration or loss of catalytic activity. 

International Classification (Main): B01J-021/02, B01 J-021/04, B01 J-023/00, B01J-023/34, B01 J- 
023/76 (Additional/Secondary): B01D-131/10, B01D-131/20, B01D-135/10, B01D-137/00, B01D- 
053/86, B01J-101/32, B01J-103/19, B01J-103/20, B01J-103/24, B01J-103/48, B01J-103/54, B01J- 
103/60, B01J-103/62, B01J-103/64, B01J-021/00, B01J-021/02, B01J-023/02, B01J-023/10, B01J- 
023/16, B01 J-023/70, B01 J-023/78, B01 J-023/80, B01J-023/70, B01 J-037/03, B01 J-037/04, C07C- 
002/84 

US Classification, Issued: 502355, 502324, 502328, 502329, 502341, 502342, 502343 

Original Publication Data by Authority 

Germany 

Publication Number: DE 6951 1787 E (Update 199947 E) 
Publication Date: 19991007 

Assignee: INST FRANCAIS DU PETROLE; FR (INSF) 
Language: DE 

Application: DE 69511787 A 19950627 (Local application) EP 1995401533 A 19950627 (Application) 

Priority: FR 19948262 A 19940701 

Related Publication: EP 689870 A (Based on OPI patent ) 

Original IPC: B01 J-23/00(A) B01 J-23/34(B) B01 J-23/76(B) B01 J-23/78(B) B01 J-23/80(B) B01 J-37/03 
(B) 

Current IPC: B01 J-23/00(A) B01 J-23/34(B) B01 J-23/76(B) B01 J-23/78(B) B01 J-23/80(B) B01 J-37/03 
(B) 

European Patent Office 

Publication Number: EP 689870 Al (Update 199606 B) 
Publication Date: 19960103 

**Hohe Temperatur bestaendiger Oxydationskatalysator seine Herstellung und Anwendung fuer 
Verbrennungsverfahren High temperature resistant oxydation catalyst, its preparation and use in 
combustion processes Catalyseur d'oxydation resistant a des temperatures elevees, son procede de 
preparation et procede de combustion utilisant un tel catalyseur** 
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Assignee: INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE, 4, avenue de Bois Preau, F-92502 Rueil-Malmaison, 
FR (INSF) 

Inventor: Euzen, Patrick, 12, rue du General Noel, F-92500 Rueil Malmaison, FR 
Language: FR (24 pages, 8 drawings) 

Application: EP 1995401533 A 19950627 (Local application) 
Priority: FR 19948262 A 19940701 

Designated States: (Regional Original) AT CH DE DK FR LI NL SE 

Original IPC: B01J-23/00(A) B01 J-23/34(B) B01 J-23/76(B) B01J-23/78(B) B01J-23/80(B) B01 J-37/03 
(B) 

Current IPC: B01J-23/00(A) B01J-23/34(B) B01 J-23/76(B) B01 J-23/78(B) B01 J-23/80(B) B01 J-37/03 
(B) 

Original Abstract: Non-selective oxidn. catalyst, for combustion of hydrocarbon(s) etc. High temp, 
resistant, non-selective oxidn. catalyst has the general formula (I): Al-xByCzA112-y-z019-d (I) in 
which A = at least one element selected from Ba, Sr and rare earths; B = at least one element of valency 

Y selected from Mn, Co and Fe; C = at least one element selected from Mg and Zn; x = 0 - 0.25; y = 0.5 
- 3; z = 0.01-3; y + z is not more than 4; and d has a value depending on the respective valencies X and 

Y of the elements A and B and given by the relationship d = 1 - l(2((l-x)X + yY - 3y - z). 
Claim: * 1. Catalyseur d'oxydation non-selective resistant a des temperatures el evees consistant 
essentiellement en une formule Al-xByCzA112-y-z019-*de lta*, dans laquelle A represente au moins 
un element selectionne dans 1 e groupe forme par le baryum, le strontium et les terres rares; B repre 
sente au moins un element de valence Y selectionne dans le groupe forme par Mn, Co et Fe; C 
represente au moins un element selectionne dans le groupe forme par Mg et Zn; x ayant une valeur de 0 
a 0.25, y ayant une valeur de 0.5 a 3 et z ayant une valeur de 0.01 a 3; la somme y + z ay ant une valeur 
maximale de 4 et delta a une valeur qui, determinee en f onction des valences X et Y respectives des 
elements A et B et de la va leur de x, y et de z, est egale a 1-1/2 ( (l-x)X + yY -3 y - z ). |EP 689870 Bl 
(Update 199940 E) 

Publication Date: 19990901 

**Hohe Temperat ur bestaendiger Oxydationskatalysator seine Herstellung und Anwendung f uer 
Verbrennungsverfahren High temperature resistant oxydation catalyst , its preparation and use in 
combustion processes Catalyseur d'oxydatio n resistant a des temperatures elevees, son procede de 
preparation et p rocede de combustion utilisant un tel catalyseur** 

Assignee: INSTITUT F RANCAIS DU PETROLE, 4, avenue de Bois Preau, 92502 Rueil-Malmaison, 
FR (INSF) 

Inventor: Euzen, Patrick, 12, rue du General Noel, F-92500 Rueil Malmaison, FR 
Language: FR 

Application: EP 1995401533 A 19950627 (Loca 1 application) 
Priority: FR 19948262 A 19940701 

Designated States: (Reg ional Original) AT CH DE DK FR LI NL SE 

Original IPC: B01 J-23/00(A) B01 J-23/34(B) B01J-23/76(B) B01 J-23/78(B) B01 J-23/80(B) B01J-37/03 
(B) 

Curr ent IPC: B01J-23/00(A) B01J-23/34(B) B01J-23/76(B) B01 J-23/78(B) B01J-2 3/80(B) B01J-37/03 
(B) 

Claim: 1. Bei hohen Temperaturen bestaendiger Kat alysator fuer die nicht-selektive Oxidation, der 
hauptsaechlich aus der Formel Al-xByCzA112-y-z019-*delta* besteht, in der * A mindestens ein 
Element darstellt, das aus der Gruppe, die von Bary um, Strontium und den Seltenerden gebildet wird, 
ausgesucht wird; B m indestens ein Element mit der Wertigkeit Y darstellt, das aus der Grupp e, die aus 
Mn, Co und Fe gebildet wird, ausgesucht wird; * C mindestens ein Element darstellt, das aus der 
Gruppe, die aus Mg u nd Zn gebildet wird, ausgesucht wird; wobei x einen Wert von 0 bis 0,25 , y einen 
Wert von 0,5 bis 3 und z einen Wert von 0,01 bis 3 aufweist; die Summe y + z einen maximalen Wert 
von 4, und delta einen Wert hat, d er in Abhaengigkeit der jeweiligen Wertigkeiten X und Y der 
Elemente A und B und des Wertes von x, y und z festgesetzt wird und gleich 1-1/2 ( (l-x)X + yY - 3y - 
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z) ist. * 1. A non-selective high temperature resistant oxidation catalyst mainly with formula Al- 
xByCzA112-y-z019-*delta*, where A represents at least one element selected from the group formed by 
barium, strontium and the rare earths; B represents at least one element with valency Y selected from the 
group formed by Mn, Co and Fe; C represents at least one elem ent selected from the group formed by 
Mg and Zn; x has a value of 0 to 0.25, y has a value of 0.5 to 3 and z has a value of 0.01 to 3; the sum y 
+ z has a maximum value or 4 and delta has a value which is determin ed as a function of the respective 
valencies X and Y of elements A and B and the value of x, y and z and is equal to 1 - l/2((l-x)X + 1 y Y 
-3y-z). 

Finland 

Publication Number: FI 199503259 A (Update 199613 E) 
Publication Date: 19960102 

Assignee: INST FRANCAIS DU PETROLE (INSF) 
Inventor: EUZEN P 
Language: FI 

Application: FI 19953259 A 19950630 (Local application) 
Priority: FR 19948262 A 19940701 

Original IPC: B01 J-21/04(A) B01 J-21/00(B) B01 J-23/00(B) 
Current IPC: B01 J-21/04(A) B01 J-21/00(B) B01J-23/00(B) 

France 

Publication Number: FR 2721837 Al (Update 199609 E) 
Publication Date: 19960105 

Assignee: INST FRANCAIS DU PETROLE (INSF) 

Inventor: EUZEN P 

Language: FR (28 pages, 6 drawings) 

Application: FR 19948262 A 19940701 (Local application) 

Original IPC: B01J-21/02(A) B01D-53/86(B) B01J-23/02(B) B01J-23/10(B) B01J-23/16(B) B01J-23/70 
(B) B01J-21/02(C) B01J-21:02(C) B01J-103:19(C) B01J-103:20(C) B01J-103:24(C) B01J-23/70(D) 
B01J-23:70(D) B01J-103:60(D) B01J-103:62(D) B01J-103:64(D) B01J-23/16(E) B01J-103:48(E) 
B01J-103:54(E) B01D-131:10(Z) B01D-131:20(Z) B01D-135:10(Z) B01D-137:00(Z) 
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Japan 

Publication Number: JP 8052352 A (Update 199618 E) 
Publication Date: 19960227 

**HIGH TEMPERATURE RESISTANT OXIDATION CATALYST, ITS PREPARATION AND 

COMBUSTION PROCESS USING SUCH CATALYST** 

Assignee: INST FR PETROLE (INSF) 

Inventor: EUZEN PATRICK 

Language: JA (16 pages, 0 drawings) 

Application: JP 1995167650 A 19950703 (Local application) 

Priority: FR 19948262 A 19940701 

Original IPC: B01J-23/34(A) B01J-23/78(B) B01 J-23/80(B) 
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Publication Number: NO 312441 Bl (Update 200239 E) 
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Publication Date: 20020513 
Language: NO 

Application: NO 19952615 A 19950629 (Local application) 
Priority: FR 19948262 A 19940701 

Related Publication: NO 9502615 A (Previously issued patent)|NO 199502615 A (Update 199608 E) 
Publication Date: 19960102 

Assignee: INST FRANCAIS DU PETROLE (INSF) 
Inventor: EUZEN P 
Language: NO 

Application: NO 19952615 A 19950629 (Local application) 
Priority: FR 19948262 A 19940701 

Original IPC: B01 J-23/76(A) B01 J-37/04(B) C07C-2/84(B) 
Current IPC: B01 J-23/76(A) B01 J-37/04(B) C07C-2/84(B) 

United States 

Publication Number: US 5830822 A (Update 1 9985 1 E) 
Publication Date: 19981103 

**High temperature resistant oxidation catalyst, a process for its preparation and a combustion process 
using this catalyst.** 

Assignee: Institut Francais du Petrole, Rueil Malmaison, FR (INSF) 
Inventor: Euzen, Patrick, Rueil Malmaison, FR 
Agent: Millen, White, Zelano, Branigan, P.C. 
Language: EN 

Application: US 1995496957 A 19950630 (Local application) 
Priority: FR 19948262 A 19940701 

Original IPC: B01J-21/04(A) B01 J-23/00(B) B01 J-23/34(B) B01M01/32(B) 
Current IPC: B01 J-21/04(A) B01 J-23/00(B) B01J-23/34(B) B01M01/32(B) 
Original US Class (main): 502355 

Original US Class (secondary): 502324 502328 502329 502341 502342 502343 
Original Abstract: A non-selective high temperature resistant oxidation catalyst and a process for the 
preparation of this catalyst is described. The catalyst mainly has the formula Al-xByCzA112-y-z019- 
delta, where A represents at least one element selected from the group formed by barium, strontium and 
the rare earths; B represents at least one element with valency Y selected from the group formed by Mn, 
Co and Fe; C represents at least one element selected from the group formed by Mg and Zn; x has a 
value of 0 to 0.25, y has a value of 0.5 to 3 and z has a value of 0.01 to 3; the sum y+z has a maximum 
value of 4 and delta has a value which is determined as a function of the respective valencies X and Y of 
elements A and B and the value of x, y and z and is equal to l-l/2[(l-x)X+yY-3y-z]. The catalysts of the 
invention are particularly for use in processes for the catalytic combustion of hydrocarbons, carbon 
monoxide, hydrogen or mixtures thereof. 

Claim: l.A non-selective high temperature resistant oxidation catalyst comprisin g a lamellar 
hexaaluminate of the formula Al-xByCzA112-y-z019-delta, wh ere A represents barium, strontium or a 
rare earth with a valency X; B represents at least one element with valency Y which is Mn, Co or Fe; C 
represents at least one of Mg or Zn; x has a value of 0 to 0.25, y has a value of 0.5 to 3 and z has a value 
of 0.01 to 3; the sum y+z has a maximum value of 4 and delta has a value which substantially complies 
w ith the oxidation state of the elements in the catalyst. 

Derwent World Patents Index 

© 2008 Derwent Information Ltd. All rights reserved. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un catalyseur d'oxydation non-selective resistant a des temperatures elevees, 
un procede de preparation de ce catalyseur et son utilisation dans la combustion catalytique d'hydrocarbures, de 
monoxyde de carbone, d'hydrogene ou de leurs melanges. 

[0002] La combustion conventionnelle, realisee en presence d'une f lamme, habituellement utilisee dans les precedes 
de combustion d'hydrocarbures, tel que le methane, est un processus difficilement controlable. Elle se produit dans un 
domaine de concentrations air/hydrocarbure bien determine et conduit, outre a la formation de dioxyde de carbone et 
d'eau, a la production de polluants comme le monoxyde de carbone et les oxydes d'azote. En revanche, la combustion 
catalytique produit peu de polluants tels que NO x et CO. De plus, I'introduction d'un catalyseur autorise un meilleur con- 
trSle de I'oxydation totale dans un large domaine des valeurs du rapport air/hydrocarbure. Celles-ci peuvent se situer 
en dehors des limites d'inflammabilite de la combustion classique. Par ailleurs, la combustion catalytique permet de 
bruler une tres grande variete de composes. 

[0003] Les catalyseurs de combustion bien connus de I'homme de I'art, sont generalement prepares a partir d'un 
substrat monolithique, en ceramique ou en metal, sur lequel on depose une fine couche d'un ou plusieurs oxydes 
refractaires, generalement de I'alumine, de surface et de porosite superieures a celles du substrat monolithique. Sur 
cet oxyde est dispersee la phase active composee essentiellement des metaux du groupe du platine. 
[0004] Dans un procede de combustion, les catalyseurs sont soumis a des temperatures tres elevees, qui sont sou- 
vent superieures a 1000°C. Mais, au cours de I'utilisation de tels catalyseurs a ces temperatures elevees, il s'avere que 
le catalyseur subit une degradation qui diminue ses performances catalytiques. Parmi les causes envisagees pour 
cette degradation des performances, le frittage du support ainsi que le frittage de la phase active et/ou son encapsula- 
tion par le support font partie de celles les plus couramment citees. 

[0005] Afin de limiter la chute de surface specifique du support, il a ete propose d'ajouter a I'alumine divers stabili- 
sants au cours de la preparation. Ainsi, il est connu d'ajouter: 

un oxyde de terre rare, par exemple ainsi que decrit dans le brevet frangais FR-B-2 257 335 ou dans la demande 
de brevet frangais FR-A-2 596 379; 

• un oxyde d'alcalino-terreux, par exemple ainsi que decrit dans les brevets frangais FR-B- 2 1 40 575 et FR-B-2 271 
160. 

[0006] Le lanthane et le baryum sont cites parmi les stabilisants les plus efficaces de I'alumine. Les supports stabili- 
ses par ces techniques possedent, pour certains, une durabilite accrue par rapport a I'alumine pure. Mais, a des tem- 
peratures superieures ou egales a 1200°C exigees par un procede de combustion, de tels supports s'averent toutefois 
presenter une stabilite au cours du temps insuffisante pour repondre a ces exigences. 

[0007] Par ailleurs, il existe des supports de catalyseurs a base d'un melange d'alumine et d'oxydes d'alcalino-terreux 
ou d'oxydes de terre rare dont la structure cristalline appartient a la famille des hexaaluminates lamellaires (decrite 
dans "Structural Inorganic Chemistry" de A.F.Wells, 5® me edition, CLARENDON PRESS, Oxford). Ainsi sont connus les 
supports suivants: 

Ln 2 Os/ 11- 14-AI 2 0 3 , avec Ln= La, Nd ou Pr, par exemple, ainsi que decrit dans la demande de brevet europeen 
EP-A- 130 835; 

• MO-6AI 2 0 3 ; avec M= Ba.Ca ou Sr, 

par exemple, ainsi que decrit dans le brevet europeen EP-B- 222 471 ; 

• MgAlnLnO-ig ou Mg x AlyLn 2 O m avec (Ln=La, Pr ou Nd); x=0.1-10; y= 5-40; 

z=0.1 -4; m est optionnel, par exemple, ainsi que decrit dans la demande de brevet japonais JP-A-02/1 26939. 

[0008] Apres une calcination prolongee a des temperatures superieure a 1 1 00-1 200°C, ces supports de catalyseurs 
de combustion appartenant a la famille des hexaaluminates presentent, pour certains, une resistance au frittage supe- 
rieure aux alumines stabilisees par le lanthane ou par le baryum. Cependant, ces supports ne resolvent pas le pro- 
bleme de stabilite de la phase active egalement responsable de la degradation des performances. 
[0009] Afin de limiter le frittage de la phase metallique active, il a ete propose d'ajouter divers stabilisants a base 
essentiellement d'oxydes de metaux de transition. Les catalyseurs prepares par cette technique sont decrits notam- 
ment dans le brevet americain US-A- 4 857 499. Ces catalyseurs presentent, pour certains, une durabilite accrue par 
rapport a la phase metallique active seule. Mais en raison de la volatility des metaux du groupe du platine et de leurs 
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oxydes, ces catalyseurs prfeentent toutefois une stability au cours du temps insuffisante conduisant a une degradation 
de I'activite. 

[001 0] Enf in, dans le cadre de la combustion catalytique, il existe une autre maniere de contourner cette deterioration 
inexorable de la phase metallique : ['utilisation d'oxydes de metaux de transition. Les oxydes de metaux de transition a 
5 base de terre rares et/ou d'alcalino-terreux et de metaux de transition presentent des proprietes de resistance au frit- 
tage. Ainsi sont connus 

les perovskites : 

10 

La(i+ X )/2 Sr (1+X )/2 Co^Me^, avec Me = Fe, Mn, Cr, V ou Ti, 
par exemple, ainsi que decrit dans la demande de brevet europeen EP-A- 089 199; 

15 

les oxydes issus d'un precurseur du type : 

Ni 6 . 2 Al x Mg z La y (C03) (x+y)/2 (OH) 12+ 2 (x+y) nH 2 0 



par exemple, ainsi que decrit dans la demande de brevet europeen de brevet europeen EP-A- 044-1 1 7. 

[0011] Cependant, ces oxydes sont insufisamment resistants au frittage dans les conditions de temperature tres 
25 severes exigees par la combustion catalytique. 

[0012] Pour remedier a I'ensemble des problemes, il a ete ainsi propose d'incorporer un metal de transition au sein 
d'un hexaaluminate, ainsi que le decrit, notamment, le brevet americain: US-A- 4788174. 
[001 3] Le catalyseur d'oxydation ainsi propose est le suivant : 

30 

Ai- z C z B x AI 12 . y 0 19 . a 



ou A= Ba, Ca ou Sr ; C= Kou Rb avec (0^ z <B.4) 
35 ou B= Mn,Fe,Co,Ni, Cu ou Cr avec (0.1< x <4) et (x < y < 2x). 
et avec a = 1-1/2 {X~z (X--Y) + xZ -3y} . 

[0014] Mais le potassium et le rubidium qui exaltent I'activite catalytique sont des composes volatils. Cette volatility 
conduit a une perte du gain d'activite initialement observe. En outre, ces composes volatils sont corrosifs et ils sont 
done susceptibles de deteriorer les reacteurs et les canalisations. 
40 [001 5] La demanderesse a decouvert que Ton peut ameliorer de fagon surprenante I'activite catalytique de ces cata- 
lyseurs en y incorporant au moins un element choisi parmi le magnesium et/ou le zinc tout en attenuant les inconve- 
nients mentionn6s plus haut. 

[0016] La presente invention propose en effet un catalyseur d'oxydation non-selective resistant a des temperatures 
elevees repondant essentiellement a la formule A 1 . x B y C z AI 12 _ y _ z O ig _ 6 , dans laquelle A represente au moins un element 

45 selectionne dans le groupe forme par le baryum, le strontium et les terres rares; B represente au moins un element de 
valence Y selectionne dans le groupe forme par Mn, Co et Fe; C represente au moins un element selectionne dans le 
groupe forme par Mg et Zn; x ayant une valeur de 0 a 0.25, y ayant une valeur de 0.5 a 3 et z ayant une valeur de 0.01 
a 3; la somme y + z ayant une valeur maximale de 4 et 8 a une valeur qui, determined en fonction des valences X et Y 
respectives des elements A et B et de la valeur de x, y et de z, est egalea 1- 1/2 { (1-x)X + yY~3 y - z } . 

so [001 7] Selon une variante de I'invention, au moins un metal noble du groupe du platine peut etre depose a la surface 
du catalyseur, repondant essentiellement a la formulation A-i-yByC^iz.y.zOw.s ou incorpore, au cours de la prepara- 
tion, au catalyseur repondant essentiellement a la formulation A^xByC^l^.y^O^.g. Ce metal noble estdefagon pre- 
ferentielle du platine et/ou du palladium et/ou du rhodium. 

[0018] Selon des caracteristiques preferees du catalyseur de la presente invention, le rapport atomique de A sur la 
55 somme B + C + Al est d'environ 0.06 a 0.1 et A^xByCzAli^y^O-ig.g est un hexaaluminate lamellaire dans lequel I'ele- 
ment B et/ou I'element C sont incorpores au sein de la structure. Selon d'autres caracteristiques pr6ferees du cataly- 
seur de la presente invention, I'element A est le lanthane ou le baryum, I'element B est le manganese et ('element C 
est le magnesium. 
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[001 9] Les catalyseurs selon I'invention apportent des performances ameliorees specialement dans les pro-cedes de 
combustion catalytique d'hydrocarbures, de monoxyde de carbone, d'hydrogene ou de leurs melanges. Mais ils sont 
egalement utilisables dans tous les procedes catalytiques necessitant des temperatures elevees. 
[0020] La presente invention concerne egalement un procede de preparation d'un catalyseur d'oxydation non-selec- 

5 tive resistant a des temperatures elevees consistant a dissoudre et melanger un compose soluble dans I'eau et/ou dans 
I'alcool d'aluminium, un compose soluble dans I'eau et/ou dans I'alcool d'un element A selectionne dans le groupe 
forme par le baryum, le strontium et les terres rares, un compose soluble dans I'eau et/ou dans I'alcool d'un element B 
selectionne dans le groupe forme par Mn, Co et Fe, et un compose soluble dans I'eau et/ou dans I'alcool d'un element 
C selectionne dans le groupe du magnesium et du zinc, de telle maniere que le rapport atomique de A sur la somme 

10 B + C + Al soit d'environ 0.06 a 0.1 , que le rapport atomique de B sur la somme B + C + Al soit d'environ 0.04 a 0.2 
et que le rapport atomique de C sur la somme B + C + Al soit d'environ 0.01 a 0.2, de maniere a obtenir une solution 
homogene, puis a transformer cette solution homogene en un produit solide constitue d'oxyde mixte ou d'une solution 
solide presentant a la fois la meme homogeneite et la meme composition en elements A, B, C, Al. Tous les procedes 
connus de I'homme du metier et permettant de transformer une solution homogene aqueuse ou non-aqueuse en un 

is oxyde mixte (ou en solution solide) sont utilisables dans le cadre de I'invention. On peut notamment citer la coprecipi- 
tation, I'hydrolyse, le procede sol-gel, la cryodessication, le sechage par atomisation, la complexation.etc. Ces proce- 
des dont la liste n'est pas limitative conduisent directement (ou indirectement avec separation d'une phase solide 
intermediaire) a I'oxyde mixte ou a la solution solide recherchee; ledit oxyde sera calcine a une temperature au moins 
egale a 900°C et pendant une duree suffisante pour que ledit oxyde mixte ou la solution solide se forme et soit detec- 

20 table par diffraction des rayons X. 

[0021 ] Preferentiellement, le catalyseur de la presente invention est obtenu par coprecipitation ou par hydrolyse des 
alcoxydes. 

[0022] Quand le rapport atomique de A sur la somme B + C + Al est de 1/12 pour les alcalino-terreux et de 1/1 1 a 
1/14 pour les terres rares, la formulation A^xByC^AI^-y-zOi^g possede un maximum de stabilite thermique. Cepen- 

25 dant, le rapport atomique de A sur la somme B + C + Al n'est pas limite a ces rapports; de fagon preferentielle, il est 
proche de ces rapports et il est d'environ 0.06 a 0.1. Cette plage de rapport preferee confere a la formulation catalytique 
de la presente invention: A^ByCzAl^.y.zO 19 . s , ses proprietes de resistance au frittage a des temperatures elevees. 
Pour des valeurs du rapport atomique de A sur la somme B + C + Al largement inferieurs a 0.06, 1'alumine alpha appe- 
lee communement corindon apparaTt majoritairement au cours de la calcination. Pour des valeurs du rapport atomique 

30 de A sur la somme B + C + Al depassant largement 0.1 , de nouvelles structures cristallines se torment selon la nature 
de I'element A: AO-AI 2 0 3 , A2O3-AI2O3 etc; celles-ci ne possedent pas une resistance au frittage aussi elevee que les 
compositions Ai. x ByC z Ali 2 . y . z Oig. s dont le rapport atomique de A sur la somme B + C + Al est d'environ entre 0.06 a 
0.1. En effet, A^ByCzAli^y^O-^.g qui constitue la majeure partie du catalyseur de la presente invention possede une 
structure cristalline de type hexaaluminate lamellaire voisine ou similaire de la magnetoplumbite (par exemple, MO- 

35 6AI 2 0 3 ; avec M= Ba.Ca ou Sr) et/ou de l'alumine-p et/ou de La 2 0 3 / 1 1~14-AI 2 0 3 . Cette structure cristalline (figure 1) 
est supposee etre a I'origine des proprietes de resistance thermique superieures du catalyseur de la presente inven- 
tion. Cette structure cristalline apparaTt a des temperatures inferieures ou egales a la temperature de transition vers 
I'alumine alpha, permettant ainsi d'eviter la transition vers alpha et la chute de surface specif ique et la diminution d'acti- 
vite catalytique qui en resultent. 

40 [0023] Les elements B et C qui sont les composants actifs du catalyseur sont fixes ou incorpores au sein la structure 
de type hexaaluminate lamellaire decrite precedemment. Cette incorporation ou cette fixation serait a I'origine de la 
bonne resistance au frittage des elements actifs B et C et par consequent de la bonne conservation de I'activite cata- 
lytique au cours du temps. En outre, la proximite au sein de la structure de I'hexaaluminate des deux elements actifs B 
et C enframe un effet de synergie sur I'activite catalytique. Cet effet de synergie pourrait conferer au catalyseur de la 

45 presente invention Ai. x B y C z Ali 2 _y_ z Oi 9 _ 6 son activite catalytique superieure. 

[0024] Les valeurs de y et z qui sont representatives de la composition en elements actifs B et C dans la formule du 
catalyseur de la presente invention A 1 .xB y C z AI 12 _ y . z Oig.g sont.de fagon preferentielle, comprises respectivement entre 
0.5 et 3 et entre 0.01 et 3, et de fagon encore plus preferentielle comprises entre 0.5 et 2 et entre 0.01 et 2. Si les 
valeurs y et z sont respectivement inferieures a 0.5 et a 0.01, il n'y pas assez de composants actifs au sein de la tor- 
so mulation et I'activite catalytique n'est pas suffisamment elevee pour satisfaire aux exigences d'un procede de combus- 
tion. A I'oppose, si les valeurs y et z en elements actifs sont superieures a 3, une majorite des composants catalytiques 
ne peuvent s'incorporer avantageusement au sein de la structure de type hexaaluminate lamellaire Ai. x B y C z AI 12 ,y. 
z 0 19 . s et ils ne peuvent done pas contribuer a I'activite catalytique. Ils torment une phase oxyde distincte de la formu- 
lation du catalyseur de la presente invention A^ByCzAli^y.zOig.g. Cette ou ces phases oxydes peuvent, pour certains 

55 cas, etre distinguees du catalyseur de la presente invention Ai_ x B y C z AI 12 . y . 2 0 19 . 8 a I'aide de la technique de diffraction 
des rayons X. 

[0025] A 1 . x ByC z AI 12 _y. z 0 1 g.g qui constitue la majeure partie du catalyseur de la presente invention possede une struc- 
ture cristalline de type hexaaluminate lamellaire voisine ou similaire de la magnetoplumbite et/ou de l'alumine-p. On 
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considere que cette structure cristalline est a I'origine des proprietes de resistance thermique superieures du cataly- 
seur de la presente invention. De fagon preferentielle, au moins une partie de la formulation A 1 . x B y C z AI 12 . y . z Oi 9 . 8 P°s- 
sede une structure cristalline de type hexaaluminate lamellaire dans lequel I'element B et/ou C est incorpore ou fixe 
dans la structure. 

5 [0026] Selon une variante de I'invention, les catalyseurs peuvent, en outre, comporter un metal du groupe du platine. 
Ce metal du groupe du platine peut etre depose a la surface du catalyseur de la presente invention (par impregnation, 
par exemple) ou encore il peut etre incorpore au cours de la preparation En effet, il peut s'averer efficace d'impregner 
ou d'incorporer un metal du groupe du platine le catalyseur resistant au frittage de la presente invention afin d'ameliorer 
son activite a basse temperature. Par ailleurs, en incorporant le metal du groupe du platine au cours de la preparation, 

w on peut en outre ameliorer la resistance au frittage du metal du groupe du platine. De tels catalyseurs impregnes par 
un metal du groupe du platine ou contenant un metal du groupe du platine incorpore au cours de la preparation sont 
egalement inclus dans la presente invention. 

[0027] La formulation A 1 _ x B y C z Ali2.y- z Oi9. 5 est constitute essentiellement d'un melange composite de quatre oxy- 
des: I'oxyde d'un element A, I'oxyde d'un element B, I'oxyde d'un element C et I'oxyde d'aluminium. On decrit plus pre- 

15 cisement ces differents types d'oxydes ci-dessous. 

[0028] En tant que precurseur de I'aluminium qui constitue I'element majoritaire pour obtenir le catalyseur resistant a 
des temperatures elevees de la presente invention, il est preferable d'utiliser une alumine appartenant au groupe des 
alumines de transition et des hydrates d'alumine: alumines gamma, boemite, gibbsite, bayerite, etc... quand on procede 
par une methode traditionnelle de reaction entre poudres a I'etat solide. Quand, pour obtenir le catalyseur resistant a 

20 des temperatures elevees de la presente invention, on procede par une technique de coprecipitation, il est preferable 
d'utiliser un compose soluble de I'aluminium tel que le nitrate d'aluminium, le sulfate d'aluminium, le chlorure d'alumi- 
nium, etc... Quand, pour obtenir le catalyseur resistant a des temperatures elevees de la presente invention, on pro- 
cede par hydrolyse d'un compose organique, il est preferable d'utiliser un compose soluble de I'aluminium tel que par 
exemple un alcoxyde d'aluminium. 

25 [0029] En tant que precurseur de I'element B et/ou C qui sont essentiellement responsables de I'activite catalytique 
de la formulation, on peut utiliser un compose solide (oxyde, hydroxyde, carbonate, hydroxycarbonate ou encore sel 
insoluble) ou un compose soluble (nitrate, sulfate, chlorure, ou alcoxyde) selon la technique envisagee. En tant qu'ele- 
ment B du catalyseur de la presente invention, il est preferable d'utiliser Mn, Fe et/ou Co et plus preferentiellement Mn 
et/ou Co. En tant qu'element C, Mg est preferentiellement utilise. 

30 [0030] En fonction de ces differents precurseurs de I'aluminium, du manganese et du magnesium, diff erentes metho- 
des de preparation des catalyseurs ou de supports de catalyseurs peuvent etre utilisees: reaction a I'etat solide, com- 
plexation, hydrolyse d'alcoxydes, coprecipitation, impregnation ou sol-gel. 

[0031 ] L'invention propose de mettre en forme ces formulations sous forme de monolithes, de billes, tablettes, d'extru- 
des ou d'autres formes communement utilisees pour les catalyseurs et les supports de catalyseurs. 

35 [0032] L'invention propose egalement d'utiliser ces catalyseurs deposes sur divers substrats ceramiques ou metalli- 
ques. Ces substrats peuvent etre des monolithes a structure cellulaire en ceramique ou metallique (enroulement, empi- 
lement de feuillards metalliques ou encore association de fibres metalliques ou de f ils metalliques sous la forme d'un 
monolithe a structure fibreuse). La ceramique employee peut etre de la mullite, de la cordierite, de I'alumine a, de la 
zircone, du titanate d'alumine, du carbure de silicium, du nitrure de silicium ou leurs melanges. Les alliages metalliques 

40 employes doivent presenter de preference des proprietes refractaires. Ils peuvent par exemple etre composes de fer, 
chrome, d'aluminium et de cerium ou d'yttrium tels que I'acier Gilphal 135 de la societe Imphy. Le substrat metallique 
peut etre prealablement soumis a un traitement oxydant a une temperature comprise entre 700°C et 1200°C, de prefe- 
rence entre 800 et 1000°C. 

[0033] La preparation de ces catalyseurs deposes sur un substrat consiste en une etape d'enduction au cours de 
45 laquelle le substrat est plonge dans une suspension contenant les precurseurs des composants du catalyseur, puis est 
seche et calcine apres evacuation de I'exces de ladite suspension. 

[0034] Generalement, le procede de preparation de ces catalyseurs comprend une ou plusieurs etapes intermediai- 
res et/ou finales de calcination qui transforment les precurseurs du catalyseur en catalyseur de la presente invention. 
[0035] Pour obtenir le catalyseur de la presente invention, il est preferable de calciner a une temperature superieure 

so ou egale a 900°C. Lorsque la calcination est menee a une temperature inferieure a 900°C, les precurseurs ne se trans- 
forment pas en I'oxyde desire au cours d'une duree raisonnable d'un point de vue pratique. D'apres les spectres de dif- 
fraction X (figure 1) des catalyseurs de la presente invention, la structure cristalline du compose obtenu peut etre soit 
amorphe soit proche de celle d'un hexaaluminate lamellaire. Cette structure cristalline est dependante des conditions 
de calcinations et plus particulierement de la temperature et de la duree de calcination. Notamment, la structure cris- 

55 talline du catalyseur de la presente invention est d'autant plus proche de la structure cristalline d'un hexaaluminate 
lamellaire que la temperature de calcination est elevee. Cependant, pour des temperatures superieures ou egales a 
1 500°C, la surface specif ique de I'hexaaluminate obtenu tend a diminuer fortement en raison de la croissance cristalline 
du materiau acceleree a cette temperature. II est done necessaire d'adapter les conditions de calcination choisies avec 
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la surface specif ique desiree afin d'obtenir le catalyseur de la presente invention avec une surface specifique compati- 
ble avec un procede de combustion catalytique. 

[0036] Les conditions de calcination sont choisies en fonction des conditions d'utilisation du catalyseur. Par exemple, 
dans un procede de combustion catalytique a haute temperature, le catalyseur est soumis a des temperatures supe- 
rieures ou egales a 1300°C. II est done preferable de calciner au prealable a une temperature superieure ou egale a 
1300°C afin de limiter dans la mesure du possible les modifications du catalyseur pouvant intervenir au cours de son 
utilisation. A de telles temperatures, les supports de catalyseurs conventionnels de type alumine ou ameliores de type 
alumines dopees par une terre rare et/ou un alcalino-terreux se transforment en alumine alpha. Cette transformation 
en alumine alpha s'accompagne d'une chute drastique de la surface specifique et par consequent d'une forte baisse 
de I'activite catalytique. 

[0037] Pour obtenir le catalyseur de la presente invention, il est preferable de calciner a une temperature superieure 
ou egale a 900°C. Les conditions de calcination: temperature et duree dependent principalement de la temperature 
maximale d'utilisation du catalyseur. Les conditions preferees de calcination se situant entre plus d'une heure a 1 000°C 
a moins d'une heure a 1400°C. 

[0038] Differentes methodes de preparation des catalyseurs ou de supports de catalyseurs peuvent etre utilises telles 
que reactions entre poudres a I'etat solide, hydrolyse d'alcoxydes, complexation, coprecipitation, impregnation, pro- 
cede sol-gel... 

[0039] Le catalyseur d'oxydation non-selective resistant a des temperatures elevees de la presente invention peut 
etre prepare a partir d'un melange de poudres de pigments solides (oxydes, hydroxydes, carbonates, hydroxycarbona- 
tes ou encore sels insolubles), mais plus preferentiellement il est obtenu par un procede consistant a dissoudre et a 
melanger un compose d'aluminium soluble dans I'eau et/ou dans I'alcool, un compose soluble dans I'eau et/ou dans 
I'alcool d'un element A selectionne dans le groupe forme par le baryum, le strontium et les terres rares, un compose 
soluble dans I'eau et/ou dans I'alcool d'un element B selectionne dans le groupe forme par Mn, Co et Fe, et un compose 
soluble dans I'eau et/ou dans I'alcool d'un element C selectionne dans le groupe forme par Mg et Zn, de telle maniere 
que le rapport atomique de A sur la somme B + C + Al soit d'environ 0.06 a 0.1 , que le rapport atomique de B sur la 
somme B + C + Al soit d'environ 0.04 a 0.2 et que le rapport atomique de C sur la somme B + C + Al soit d'environ 
0.01 a 0.2, a obtenir une precipitation, une hydrolyse et/ou une decomposition thermique conduisant a la formation d'un 
produit dans la solution, a extraire ce produit de la solution, a precalciner le produit extrait entre 200°C et 600°C et a 
calciner le produit a une temperature au moins superieure a 900°C. Parmi les methodes citees ci-dessus, la coprecipi- 
tation et Phydrolyse des alcoxydes sont preferentiellement utilisees. Bien que ['explication detaillee suivante traite plus 
specifiquement de la coprecipitation, I'hydrolyse des alcoxydes pourrait tout aussi bien s'y appliquer. De meme, dans 
ce qui suit, le lanthane, le manganese et le magnesium ont ete choisis pour illustrer le procede de preparation, cepen- 
dant les autres elements pouvaient tout aussi bien I'illustrer. 

[0040] Le catalyseur de la presente invention est preferentiellement prepare de la fagon suivante. Dans une premiere 
phase, on prepare un melange contenant un sel d'aluminium soluble dans I'eau, un sel de lanthane soluble dans I'eau, 
un sel de manganese soluble dans I'eau et un sel de magnesium soluble dans I'eau. Dans une deuxieme phase, on 
realise la coprecipitation des hydroxydes des sels solubles utilises dans la premiere phase. La coprecipitation peut etre 
effectuee en ajoutant a la solution I'agent precipitant ou inversement en ajoutant le melange des sels solubles dans 
I'agent precipitant. D'une fagon preferee, la precipitation sera conduite en conditions stationnaires, la solution contenant 
les sels solubles et celle contenant I'agent precipitant etant ajoutes simultanement, leurs debits etant asservis au pH 
mesure, dans un reacteur dit "a surverse" ou la precipitation se produit. Cette coprecipitation est menee dans une plage 
de pH qui permet une coprecipitation complete de tous les constituants precurseurs du catalyseur de la presente inven- 
tion. Dans I'exemple etudie, cette precipitation est menee a un pH compris entre 7 et 12. II se forme, outre les hydroxy- 
des des precurseurs de Mn, La, Al et Mg qui precipitent, des composes indesirables qui sont elimines par filtration et/ou 
simple lavage a I'eau. Ensuite, le coprecipite est seche et precalcine entre 200°C et 650°C, puis le produit obtenu est 
calcine a une temperature comprise entre 900°C et 1500°C durant 5 a 30 heures afin de le transformer en catalyseur 
de la presente invention. 

[0041] Comme composes solubles de I'aluminium que Ton peut mettre en oeuvre, on citera notamment le nitrate 
d'aluminium, le chlorure d'aluminium, etc. Comme composes solubles de manganese que Ton peut mettre en oeuvre, 
on citera notamment le nitrate de manganese, le chlorure de manganese, etc. Comme composes solubles du lanthane 
que Ton peut mettre en oeuvre, on citera notamment le nitrate de lanthane, le chlorure de lanthane etc. En tant que 
composes solubles du magnesium que Ton peut mettre en oeuvre, on citera notamment le nitrate de magnesium, le 
chlorure de magnesium etc. Comme agents precipitants, I'hydroxyde de sodium, le carbonate de sodium, la potasse et 
I'ammoniaque peuvent Stre utilises. Les agents precipitants sont choisis de telle maniere que I'ensemble des precur- 
seurs du catalyseur de la presente invention soient precipites ensemble. II peut etre parfois necessaire d'utiliser un 
melange d'agents coprecipitants: hydroxyde de sodium + carbonate de sodium, par exemple, afin de obtenir une copre- 
cipitation de tous les precurseurs. Ainsi, dans le cas d'un catalyseur de la presente invention contenant du strontium et 
du baryum, il est preferable que le melange d'agents coprecipitants contienne du carbonate de sodium. On propose 



EP 0 689 870 B1 



egalement de realiser des precipitations separees des differents precurseurs, puis melanger ensemble les produits 
obtenus afin d'obtenir le precurseur du catalyseur de la presente invention. 

[0042] Par ailleurs, ces catalyseurs mis en oeuvre selon la presente invention peuvent avoir avantageusement ete 
traites ainsi qu'il est bien connu de I'homme de I'art par des agents porogenes tels que ceux a base de cellulose, naph- 
taline, gommes naturelles, polymeres synthetiques de fagon a leur conferer des proprietes de porosite desiree. 
[0043] On considere que la structure cristalline voisine ou appartenant a la famille des hexaaluminates lamellaires 
dans lequel I'element B et/ou I'element C sont incorpores au sein de la structure serait a I'origine des proprietes de 
resistance thermique superieures du catalyseur de la presente invention. Par ailleurs, I'element C qui exalte i'activite 
catalytique ne se transforme pas en compose volatil et reste incorpore au sein de la structure assurant ainsi une stabi- 
lity des proprietes catalytiques au cours du temps. 

[0044] Les catalyseurs selon I'invention apportent des performances ameliorees specialement dans les precedes de 
combustion catalytique d'hydrocarbures tels que du methane, de monoxyde de carbone, d'hydrogene ou de leurs 
melanges. Mais ils sont egalement utilisables dans tous les procedes catalytiques necessitant des temperatures ele- 
vees. 

[0045] Par ailleurs, les reacteurs de combustion catalytique peuvent comporter un ou plsusieurs etages catalytiques. 
En general, les catalyseurs de la premiere zone catalytique dont le role consiste essentiellement a initier la reaction de 
combustion sont des catalyseurs a base de metaux nobles sur alumine stabilises Le stabilisant de I'alumine etant 
choisi generalement parmi les alcalino-terreux, les terres rares, la silice ou I'etain. Les catalyseurs de la presente inven- 
tion peuvent etre utilises dans de tels reacteurs de combustion et de fagon preferentielle ils peuvent etre utilises dans 
un ou plusieurs etages catalytiques dont la temperature d'entree des gaz est comprise entre 600°C et 900°C et dont la 
temperature de sortie des gaz est comprise entre 800°C et 1500°C. 
[0046] Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois la limiter: 
[0047] Les divers precurseurs employes sont des produits commerciaux de PROLABO. 

[0048] La structure cristalline des catalyseurs a etedeterminee par diffraction des rayons X (PHILIPS PW 1050). Leur 
composition elementaire a ete determinee par fluorescence X (PHILIPS PW 1480). 

[0049] Le pouvoir d'oxydoreduction des catalyseurs, qui est directement correle a son activite catalytique, a ete 
mesure par thermodesorption d'oxygene et par oxydation en temperature programmee (x-SORB-VINCI Technologies). 
[0050] Les surfaces specifiques ont ete mesurees par la methode standard BET (©-SORB-VINCI Technologies). 

La figure 1 represente le spectre de diffraction X du catalyseur (C1) selon I'invention apres calcination sous air a 
1200°C durant 16 heures. Les (+) designent les pics correspondant au catalyseur (C1). 

La figure 2 represente le spectre de diffraction X du catalyseur (C2) comparatif apres calcination sous air a 1200°C 
durant 16 heures. Les (a) designent les pics correspondant a I'alumine. 

La figure 3 represente revolution du volume d'oxygene desorbe par le catalyseur (C1) (en cm 3 d'oxygene par 
gramme de catalyseur) en fonction de la temperature au cours de la thermodesorption. 

La figure 4 represente revolution du volume d'oxygene consomme par le catalyseur (C1) (en cm 3 d'oxygene par 
gramme de catalyseur) en fonction de la temperature au cours de I'oxydation en temperature programmee. 

La figure 5 represente revolution du volume d'oxygene desorbe par le catalyseur (C4) (en cm 3 d'oxygene par 
gramme de catalyseur) en fonction de la temperature au cours de la thermodesorption. 

La figure 6 represente revolution du volume d'oxygene consomme par le catalyseur (C4) (en cm 3 d'oxygene par 
gramme de catalyseur) en fonction de la temperature au cours de I'oxydation en temperature programmee. 

Les figures 7 et 8 represented les spectre de diffraction des rayons X des catalyseurs (C13) et (C14) comparatif 
apres calcination sous air a 1200°C durant 16 heures. 

EXEMPLE 1 : preparation d'un catalyseur (C1) selon I'invention. 

[0051] Dans de I'eau desionisee, on verse du nitrate d'aluminium AI(N0 3 ) 3 ,9H 2 0, du nitrate de lanthane La(N0 3 ) 3 , 
du nitrate de manganese Mn(N0 3 ) 2 ,4H 2 0 et du nitrate de magnesium Mg(N0 3 ) 2 ,6H 2 0 jusqu'a dissolution complete 
des cristaux, puis on prolonge I'agitation pendant 1 heure de maniere a homogeneiser le melange. On opere ensuite 
une coprecipitation des hydroxydes a I'ammoniaque de maniere a obtenir un pH de I'ensemble egal a 9. Le precipite 
obtenu est f iltre et lave a I'eau distille de maniere a eliminer I'ammoniaque en exces et le nitrate d'ammonium resultant 
de ia precipitation. Le gateau de filtration est seche a I'etuve durant 12 heures a 120°C, puis est calcine sous air dans 
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un creuset en alumine a 600°C duranl quatre heures, puis a 1200°C sous air durant seize heures. 
On obtient un catalyseur (C1) dont le rapport Mg/AI est 0.0838 et dont le rapport Mn/AI est de 0.0872. 
La composition du catalyseur (C1) peut §tre represents par la formule Lao.7sMgo.9Mno gAI^O^.g. 
La figure 1 montre que le catalyseur (C1) presente les raies caracteristiques d'un hexaaluminate dans lequel Mn et Mg 
5 sont incorpores dans la structure. On n'observe pas la formation d'alumine alpha. 
La surface BET du catalyseur (C1) est de I'ordre de 1 7 m 2 /g. 

EXEMPLE 2 (comparatif) : Preparation d'un catalyseur (C2) selon I'art anterieur. 

[0052] Af in de montrer la stabilite superieure du catalyseur (C1 ) par rapport a une alumine stabilisee par le lanthane, 
on a prepare un catalyseur (C2) de facon strictement similaire a celle de I'exemple 1 donne ci-dessus sans magnesium 
ni manganese avec une teneur moindre en lanthane. 
On obtient un catalyseur (C2) dont le rapport La/AI est 0.026. 

La figure 2 montre que le catalyseur (C2) s'est transforme de facon majoritaire en alumine alpha de faible surface spe- 
cifique. Les autres raies minoritaires dans le diagramme de diffraction X sont celles de la perovskite LaAI0 3 et de 
LaAln0 18 . 

La surface BET du catalyseur (C2) est de I'ordre de 5 m 2 /g. 

La comparaison des figures 1 et 2 etablit clairement la stabilite thermique superieure du catalyseur (C1) dans des con- 
ditions de temperature severes par rapport aux alumines stabilises de I'art anterieur. 

EXEMPLE 3 (comparatif) : Preparation d'un catalyseur (C3) selon I'art anterieur. 

[0053] Afin de montrer I'effet du magnesium et du manganese sur I'activite catalytique du catalyseur (C1), on a pre- 
pare un catalyseur (C3) de fagon strictement similaire a celle de I'exemple 1 donne ci-dessus avec pour seule diffe- 
rs rence I'absence de magnesium et de manganese dans la formulation. 
[0054] On obtient un catalyseur (C3) dont le rapport La/AI est 0.071 . 

EXEMPLE 4 (comparatif) : Preparation d'un catalyseur (C4) selon I'art anterieur. 

30 [0055] Afin de montrer I'effet du magnesium sur I'activite catalytique du catalyseur (C1), on a prepare un catalyseur 
(C4) de fagon strictement similaire a celle de I'exemple 1 donne ci-dessus avec pour seule difference I'absence de 
magnesium dans la formulation. 

On obtient un catalyseur (C4) dont le rapport Mn/AI est 0.0714 et dont le rapport La/AI est egal a 0.077. 

35 EXEMPLE 5 : Activite catalytique des divers catalyseurs mesurees par thermodesorption et par oxydation en tempe- 
rature programmee. 

[0056] Le present exemple rassemble les resultats obtenus en thermodesorption (TDO) et en oxydation en tempera- 
ture programmee (TPO) avec les catalyseurs (C1 ), (C2), (C3) et (C4) decrits respectivement dans les exemples 1,2,3 
40 et 4. 

[0057] Les essais ont ete effectues en chargeant successivement 1 0 g de chacun des catalyseurs dans I'appareillage 
de TDO/TPO. 

La procedure adoptee pour la thermodesorption est la suivante. L'echantillon calcine a 1200°C durant seize heures est 
porte a 1 000°C a une Vitesse de 20°C/mn sous un courant d'helium circulant a 20cm 3 /mn. On mesure le volume d'oxy- 

45 gene desorbe entre 400°C et 1000°C par le catalyseur en cm 3 d'oxygene par gramme de catalyseur. 

La procedure adoptee pour I'oxydation en temperature programmee est la suivante. A la suite de la thermodesorption, 
l'echantillon est refroidi sous helium jusqu'a la temperature ambiante. Puis, l'echantillon est porte a 1000°C a une 
vitesse de 5°C/mn sous un courant d'helium + 2% d'oxygene circulant a 20cm 3 /mn. On mesure le volume d'oxygene 
consomme entre 400°C et 1000°C par le catalyseur en cm 3 d'oxygene par gramme de catalyseur. 

50 Le tableau ci-apres rassemble les resultats obtenus dans une plage de temperature permettant de bien differencier les 
catalyseurs du point de vue de leur aptitude a fonctionner dans un precede de combustion a haute temperature. 
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NumeYode 
I'exemple 


Reference 

du 
cataly sew- 


Rapport 
atomique 
Mi/Al 


atomique 
VtyAl 


Rapport 
atomique 
La/Al 


SBET 
(m2/g) 


TOO 
Vi (cc/g> 
400-1000°C 


TPO 
V 2 (cc/g) 
400-1000°C 


Exemple 1 

selon 
l'inventian 


Cd) 


0.0872 


0.0838 


0.071 


1 7 


1.146 


1.164 


Exemple 2 
(comparatif) 


(C2) 


0.0 


0.0 


0.026 


6 


0.0 


0.0 


Exemple 3 
(comparatif) 


(C3) 


0.0 


0.0 


0.071 


22 


0.0 


0.0 


Exemple 4 
(comparatif) 


(C4) 


0.071 


0.0 


0.077 


13 


0.566 


0.07 



Tableau 1 : Caracteristiques physico-chimiques du catalyseur determinees 
par fluorescence X, volume d'oxygene desorbe par gramme de catalyseur au 
cours de la thermodesorption (TDO) et volume d'oxygene (TPO) consomme 
par gramme de catalyseur au cours de l'oxydation en temperature 
programmee 



[0058] Le catalyseur (C3) ne desorbe pas d'oxygene contrairement au catalyseur (C1) selon I'invention et le cataly- 
seur (C3) n'est pas capable de consommer de I'oxygene apres une thermodesorption contrairement au catalyseur (C1) 
selon I'invention. 

La comparaison des figures 3 et 5 montre le catalyseur (C4) desorbe bien moins d'oxygene que le catalyseur (C1) 
selon I'invention. 

La comparaison des figures 4 et 6 montre que le catalyseur (C4) n'est pas capable de consommer de I'oxygene con- 
trairement au catalyseur (C1) selon I'invention. 

Les formulations (C1), (C3) et (C4) sont destinees a fonctionner dans un procede de combustion et plus particuliere- 
ment dans un deuxieme etage catalytique. Or, il est demontre que le potentiel catalytique de relies formulations est 
directement relie a leur capacite d'oxydoreduction. Les comparaisons ci-dessus etablissent clairement la superiority du 
catalyseur (C1) par rapport aux catalyseurs (C3) et (C4) de I'art anterieur. 

EXEMPLE 6 : Preparation d'un catalyseur (C5) selon I'invention. 

[0059] Dans de I'eau desionisee, on verse du nitrate d'aluminium AI(N0 3 )3,9H 2 0, de I'acetate de barium 
Ba(0 2 C 2 H5)2, du nitrate de manganese Mn(N0 3 ) 2 ,4H 2 0 et du nitrate de magnesium Mg(N0 3 ) 2 ,6H 2 0 jusqu'a dissolu- 
tion complete des cristaux, puis on prolonge I'agitation pendant 1 heure de maniere a homogeneiser le melange. On 
opere ensuite, a temperature constante comprise entre 20 et 100°C, une coprecipitation au carbonate d'ammonium de 
maniere a obtenir un pH de I'ensemble egal a 9. Le precipite obtenu est f iltre et lave a I'eau distille de maniere a eliminer 
le carbonate d'ammonium en exces et le nitrate d'ammonium resultant de la precipitation. Le gateau de filtration est 
seche a I'etuve durant 1 2 heures a 120°C, puis il est calcine sous air dans un creuset en alumine a 600°C durant quatre 
heures, puis a 1200°C sous air durant seize heures. 

On obtient un catalyseur (C5) dont la composition est BaMnMgAli 0 O 19 . 8 . La surface BET du catalyseur (C5) est de 
I'ordre de 15 m 2 /g. 

On prepare une suspension d'enduction a partir de deux litres d'eau deionisee additionnee de la poudre du catalyseur 

(C5). Cette suspension est broyee de telle maniere que la taille des particules soit inferieure a 10 microns. 

[0060] Un monolithe ceramique (cordierite) de 0,84 litre presentant 62 cellules par cm 2 est immerge dans la suspen- 
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sion, puis egoutte avant que I'exces de suspension soit elimine par soufflage. Le support est ensuite seche puis calcine 
dans un four dont la temperature est maintenue a 600°C pendant deux heures. Ces etapes d'immersion, soufflage et 
calcination sont repetees une deuxieme fois afin de deposer I'equivalent de 120g du catalyseur (C5) par litre de subs- 
trat. 

EXEMPLES 7-8 : Preparation de catalyseurs (C6) et (C7) selon I'invention 

[0061 1 Afin de montrer la necessite d'avoir un certaine quantite de magnesium et de manganese dans le catalyseur, 
on prepare deux catalyseurs (C6) et (C7), selon la methode decrite dans I'exemple 6, en faisant varier les proportions 
de manganese et de magnesium. On obtient un catalyseur (C6) dont la composition est BaMnMg 0 5AI 10 5 0 19 . 5 et un 
catalyseur (C7) dont la composition est BaMn 0 5 Mg 0 sAI^Oi^. La surface BET de ces catalyseurs est de I'ordre de 
15m 2 /g. 

On prepare deux monolithes enduits respectivement d'un catalyseur (C6) et (C7) selon la methode decrite dans I'exem- 
ple 6. 

EXEMPLE 9 (comparatif) : Preparation d'un catalyseur (C8) 

[0062] Afin de montrer I'effet couple du magnesium et du manganese sur I'activite catalytique du catalyseur (C5), on 
prepare un catalyseur (C8) de facon strictement similaire a celle de I'exemple 6 donne ci-dessus avec pour seule diffe- 
rence I'absence de manganese dans la formulation. La composition de ce catalyseur (C8) est BaMgAI^O^.5. On pre- 
pare un monolithe enduit d'un catalyseur (C8) selon la methode decrite dans I'exemple 6. 

EXEMPLES 10 et 11 (comparatif) : Preparation des catalyseurs (C9) et (C10) 

[0063] Afin de montrer I'effet couple du magnesium et du manganese sur I'activite catalytique du catalyseur (C5), les 
catalyseurs (C9) et (C10) sont prepares selon la methode decrite dans I'exemple 4 du brevet europeen EP-0270-203- 
B1 a partir d'une solution d'alcool isopropylique d'alkoxyde de baryum, d'isopropoxyde d'aluminium et d'une solution 
aqueuse de nitrate de manganese. On obtient un catalyseur (C9) dont la composition est BaMnAI-nO-ig.s et un cataly- 
seur (C10) dont la composition est BaMn 2 AI 10 O 19 . 5 . La surface BET de ces catalyseurs est de I'ordre de 15m 2 /g. 

EXEMPLE 12 (comparatif) : Preparation d'un catalyseur (C11) 

[0064] En substituant le baryum par le strontium, on prepare un catalyseur (C1 1) selon la methode decrite dans 
I'exemple 6. On obtient un catalyseur (C11) dont la composition est SrMnAlnOig.s. La surface BETde ce catalyseur 
est de I'ordre de 1 5 m 2 /g. 

On prepare un monolithe enduit d'un catalyseur (C1 1) selon la methode decrite dans I'exemple 6. 
EXEMPLE 13: Activite catalytique des catalyseurs (C5) a (C1 1) 

[0065] Les performances des catalyseurs sont compares pour la reaction de combustion du methane, principal cons- 
tituant du gaz naturel. 

Dans les catalyseurs prepares (C5) a (C1 1), on decoupe des cylindres de 1 ,5 cm de diametre et de 5 cm de long, dans 
le sens longitudinal des canaux. Par analyse des spectres de diffraction X, on montre que la poudre de la couche 
d'enduction est identique a la poudre initiale. 

Les tests sont realises dans un reacteur de laboratoire comportant un tube dans lequel est introduit le catalyseur. Ce 
tube est place au centre d'un four cylindrique pouvant etre porte a une temperature de 1500°C. Un melange air- 
methane a 3,5 % en volume de methane est prepare a I'aide de regulateurs de debit massique et envoye a I'entree du 
reacteur. Le melange reactionnel est porte, a la vitesse de 5°C/min de 250°C a 875°C. Le debit horaire des gaz est 50 
000 fois superieur au volume du substrat (VVH= 50 000h" 1 ). La concentration en methane a I'entree et a la sortie du 
reacteur est determinee a I'aide d'un detecteur a ionisation de f lamme (analyseur JUM engineering modele FID 3-300). 
La conversion en methane est le rapport en pourcentage entre la difference de concentration en methane entre I'entree 
et la sortie et la concentration en entree. 

Le tableau 2 rassemble les compositions des catalyseurs (C5) a (C11) et les temperatures necessaire pour obtenir 
10%, 50% et 90% de conversion du methane introduit dans le reacteur. Le tableau 2 montre clairement I'effet de syner- 
gie entre le manganese et le magnesium qui conduit a une meilleure activite catalytique pour les catalyseurs prepares 
selon I'invention. 
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5 


Numero 
de 


Reference 
du 


Composition 


T (Conversion%) 




l'exemple 


catalyseur 




K10%) 


K50%) 


T(90%) 


10 


Exemple 6 
l'invention 


(C5) 


BaMnMgAliQOi9_g 


634 


669 


682 




Exemple 7 
selon 


(C6) 


BaMnMgo.5Al 10 .50i9_5 


677 


683 


684 




Exemple 8 
l'invention 




BaMno.5Mgo.5Ali]Oj9_g 


686 


716 


717 




Exemple 9 
(comparatif) 


(C8) 


BaMgAl n 0 19 _g 


>875 


>875 


>875 


20 


Exemple 10 
(comparatif) 


(C9) 


BaMnAl n 0 19 _ g 


671 


699 


700 




Exemple 1 1 
(comparatif) 


(CIO) 


BaMn2Al 11 Oj Q _g 


696 


718 


720 


25 


Exemple 12 
(comparatif) 


(Cll) 


SrMnAl 11 0 19 _g 


707 


728 


729 



Tableau 2 : Composition des catalyseurs (C5) a (Cll) et conversions de ces 
catalyseurs 

30 



[0066] Le catalyseur (C5) contenarrt a la fois du manganese et du magnesium presentent des temperatures de con- 
version (10%, 50% et 90%) inferieures a celles des catalyseurs (C9) et (C10) de I'art anterieur contenant uniquement 
35 du manganese et a celles du catalyseur (C8) contenant uniquement du magnesium. L'effet de synergie du magnesium 
et du manganese est clairement etabli par ces comparaisons. 

Le catalyseur (C5) presente des temperatures de conversion (10%, 50% et 90%) inferieures a celles des catalyseurs 
(C6) et (C7) contenant moins de manganese et de magnesium. Une certaine quantite de magnesium et de manganese 
est done necessaire pour obtenir une activite catalytique elevee. 

40 

EXEMPLES 14 a 17 (comparatifs) : Preparation des catalyseurs (C12) a (C15) 

[0067] Afin de montrer la necessite d'obtenir une structure de type hexaaluminate lamellaire ou le magnesium et le 
manganese sont incorpores dans la structure, on a prepare quatre catalyseurs (C12), (C13), (C14) et (C15). 
45 Le catalyseur (C12) est prepare selon la methode decrite dans l'exemple 1 de la demande de brevet europeen EP-A- 
089-199 a partir d'un melange d'oxydes de lanthane et de manganese. On obtient un catalyseur (C12) dont la compo- 
sition est LaMn0 3 . La figure 7 montre que le catalyseur (C12) presente les raies caracteristiques d'une structure pero- 
vskite LaMn0 3 . On n'observe pas la formation de structure de type hexaaluminate LaMnAlii0 18 _ 5 . 
Le catalyseur (C1 3) est prepare selon la methode decrite dans l'exemple 1 . On obtient un catalyseur (C1 3) dont la corn- 
so position est LaMgAI 10 O 18 . 5 . La figure 8 montre que le catalyseur (C13) presente les raies caracteristiques d'une struc- 
ture de type hexaaluminate. 

On prepare un catalyseur (C14) en melangeant intimement le catalyseur (C12) et (C13), ce melange est ensuite porte 
a 1200°C durant seize heures afin de favoriser la reaction a I'etat solide. 

On prepare egalement selon la methode decrite dans l'exemple 1 de la demande de brevet europeen EP-A- 044-1 17, 
55 un precurseur du type Mn 5 AILaMg(C0 3 )(OH) 16 . nH 2 0. Ce precurseur aurait une structure similaire au minerai "pyroau- 
rite" selon M.R.GELSTHORPE, B.C.LIPPENS, J.R.H.ROSS et R.M.SAM BROOK, dans Proc. 9th, IberoAmer. Sympo- 
sium on Catalysis. Lisbonne, 1984, Volume 2, pages 1082-1091 . La calcination de ce compose conduit a la formation 
de phases separees comprenant des oxydes simples tels que Mn304 et AI203 et des oxydes mixtes tels que Mn 2 AI0 4 , 
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MgAI 2 0 4 et LaAI0 3 , qui constituent le catalyseur (C15). 

EXEMPLE 18: Activite catalytique des catalyseurs (C1) et (C12) a (C15). 

5 [0068] On prepare cinq monolithes respectivement enduits d'un catalyseur (C1), (C12), (C13), (C14) et (C15) selon 
la methode decrite dans I'exemple 6. Dans les catalyseurs prepares (C12) a (C15), on decoupe des cylindres de 1,5 
cm de diametre et de 5 cm de long, dans le sens longitudinal des canaux. L'activite catalytique est mesuree selon la 
procedure decrite dans I'exemple 13. 



Num€ro 
de 

I'exemple 


Reference 
du 

catalyseur 


Composition 


T (°C)(Conversion%) 


1(10%) 


1150%) 


1(90%) 


Exemple 1 


CI 


Lao.78MgO.9Mno.9Al 1 1 Oi9_g 


675 


680 


685 


Exemple 14 
(comparatif) 


C12 


LaMn03 


>875 


>875 


>875 


Exemple 15 
(comparatif) 


C13 


LaMgAl 10 O 19 _ 5 


>875 


>875 


>875 


Exemple 16 
(comparatif) 


C14 


LaMgAliQOi9_§ - LaMnC>3 
(co-malaxage) 


>875 


>875 


>875 


Exemple 17 
(comparatif) 


C15 


Melange d'oxydes 


>875 


>875 


>875 



Tableau 3: Composition des catalyseurs Cll a C13 et conversions de ces 
catalyseurs 



[0069] Le catalyseur (C12) de structure perovskite ne possede d'activite catalytique contrairement au catalyseur (C1) 
selon invention. Le catalyseur (C13) de structure hexaaluminate ne possede d'activite catalytique contrairement au 
35 catalyseur (C1) selon I'invention. Le catalyseur (C14), obtenu par melange mecanique d'un catalyseur de structure 
perovskite et d'un catalyseur de structure hexaaluminate, ne possede d'activite catalytique contrairement au catalyseur 
(C1) selon I'invention. Enfin, le catalyseur (C15) ne possede pas d'activite catalytique contrairement au catalyseur (C1) 
selon I'invention. 

Le tableau 3 montre clairement la necessite d'avoir les deux elements actifs manganese et magnesium intimement lies 
40 dans la structure de type hexaaluminate pour obtenir l'activite catalytique. 

Revendications 

1 . Catalyseur d'oxydation non-selective resistant a des temperatures elevees consistant essentiellement en une for- 
45 mule A 1 . x B y C z AI 12 . y . z Oi9. 6 , dans laquelle A represente au moins un element selectionne dans le groupe forme par 

le baryum, le strontium et les terres rares; B represente au moins un element de valence Y selectionne dans le 
groupe forme par Mn, Co et Fe; C represente au moins un element selectionne dans le groupe forme par Mg et Zn; 
x ayant une valeur de 0 a 0.25, y ayant une valeur de 0.5 a 3 et z ayant une valeur de 0.01 a 3; la somme y + z 
ayant une valeur maximale de 4 et 5 a une valeur qui, determinee en fonction des valences X et Y respectives des 
so elements A et B et de la valeur de x, y et de z, est egale a 1 -1/2 { (1 -x)X + yY -3 y - z } . 

2. Catalyseur selon la revendication 1 et caracterise en ce que le rapport atomique de A sur la somme B + C + Al est 
d'environ 0.06 a 0.1. 

55 3. Catalyseur selon les revendications 1 et 2 caracterise en ce que I'element A est preferentiellement le lanthane ou 
le baryum, I'element B est le manganese et I'element C est le magnesium. 

4. Catalyseur selon les revendications 1 a 3 caracterise en ce que les valeurs de y et z sont comprises respective- 
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ment entre 0.5 et 2 et entre 0.01 et 2. 

5. Catalyseur selon les revendications 1 a 4 caracterise en ce que la formulation A 1 . x ByC z AI 1 2. y . z Oi 9 . g est un hexaa- 
luminate lamellaire dans lequel I'element B et/ou I'element C sont incorpores au sein de la structure. 

6. Catalyseur selon les revendications 1 a 5, caracterise en ce que la surface specif ique est comprise entre 1 0 et 1 00 
m 2 /g apres calcination a 1200°C. 

7. Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la formulation A^ByCjAl^.y.iAg.s est sup- 
ported sur un substrat metallique ou ceramique. 

8. Catalyseur selon les revendications 1 a 7 dans lequel le substrat est un materiau de forme monolithique a structure 
cellulaire. 

9. Catalyseur selon les revendications 1 a 8, caracterise en ce que la formulation A 1 . x ByC z AI 12 . y . z 0 19 . 5 est mise sous 
forme monolithique a structure cellulaire. 

10. Catalyseur selon la revendication 1 a 9 caracterise en ce qu'il contient un metal noble du groupe du platine a la 
surface du catalyseur ou incorpore au catalyseur au cours de la preparation. 

1 1 . Procede de preparation d'un catalyseur d'oxydation non-selective resistant a des temperatures elevees selon I'une 
des revendications 1 a 10 consistant a dissoudre et melanger un compose d'aluminium soluble dans I'eau et/ou 
dans I'alcool, un compose soluble dans I'eau et/ou dans I'alcool d'un element A selectionne dans le groupe forme 
par le baryum, le strontium et les terres rares, un compose soluble dans I'eau et/ou dans I'alcool d'un element B 
selectionne dans le groupe forme par Mn, Co et Fe, et un compose soluble dans I'eau et/ou dans I'alcool d'un ele- 
ment C selectionne dans le groupe du magnesium et du zinc, de telle maniere que le rapport atomique de A sur la 
somme B + C + Al soit d'environ 0.06 a 0. 1 , que le rapport atomique de B sur la somme B + C + Al soit d'environ 
0.04 a 0.2 et que le rapport atomique de C sur la somme B + C + Al soit d'environ 0.01 a 0.2, a obtenir une preci- 
pitation, une hydrolyse et/ou une decomposition thermique conduisant a la formation d'un produit dans la solution, 
a extraire le produit de la solution et a calciner ce produit extrait a une temperature au moins superieure a 900°C. 

1 2. Un procede de preparation selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que Ton opere par coprecipitation selon les 
etapes qui suivent : (a) on prepare un melange contenant un sel d'aluminium soluble dans I'eau, un sel soluble 
dans I'eau d'au moins un element A, un sel soluble dans I'eau d'au moins un element B, et un sel soluble dans I'eau 
d'au moins un element C; (b) on realise la coprecipitation des hydroxydes ou des carbonates des sels solubles uti- 
lises dans (a); (c) le coprecipite est seche et precalcine entre 200°C et 650°C et (d) le produit obtenu est calcine a 
une temperature comprise entre 900°C et 1500°C durant 5 a 30 heures. 

13. Un procede de preparation selon les revendications 1 1 et 12, caracterise en ce que I'element A est le lanthane ou 
le baryum, I'element B est le manganese et I'element C est le magnesium. 

14. Utilisation du catalyseur selon I'une des revendications 1 a 10 pour realiser la combustion d'hydrocarbures, de 
monoxyde de carbone, d'hydrogene ou de leurs melanges. 

15. Procede de combustion en deux zones catalytiques caracterise en ce que le catalyseur de la premiere zone cata- 
lytique comprend du palladium et/ou du platine sur une alumine stabilisee par au moins un element choisi dans le 
groupe compose par le baryum, le lanthane, la silice et I'etain et que le catalyseur de la deuxieme zone catalytique 
est un catalyseur selon I'une revendications 1 a 10 ou un catalyseur prepare par un procede selon I'une des reven- 
dications 11 a 13. 

Claims 

1. A non-selective high temperature resistant oxidation catalyst mainly with formula Ai. x B y C z AI 12 -y. z 0 1 9. s , where A 
represents at least one element selected from the group formed by barium, strontium and the rare earths; B repre- 
sents at least one element with valency Y selected from the group formed by Mn, Co and Fe; C represents at least 
one element selected from the group formed by Mg and Zn; x has a value of 0 to 0.25, y has a value of 0.5 to 3 and 
z has a value of 0.01 to 3; the sum y + z has a maximum value or 4 and 8 has a value which is determined as a 
function of the respective valencies X and Y of elements A and B and the value of x, y and z and is equal to 
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1 - 1 /2{(1-x)X+1 yY-3y-z}. 

2. A catalyst according to claim 1 , characterised in that the atomic ratio of A over the sum B + C + Al of about 0.66 
to 0.1. 

5 

3. A catalyst according to claim 1 or claim 2, characterised in that element A is preferably lantnanum or barium, ele- 
ment B is manganese and element C is magnesium. 

4. A catalyst according to any one of claims 1 to 3, characterised in that the values of y and z are respectively between 
10 0.5 and 2 and between 0.01 and 2. 

5. A catalyst according to any one of claims 1 to 4, characterised in that formulation A^ByCzAI^-y-zO-i^s is a lamellar 
hexaaluminate in which element B and/or element C are incorporated into the structure. 

15 6. A catalyst according to any one of claims 1 to 5, characterised in that the specific surface area is between 1 0 and 
100 m 2 /g after calcining at 1200°C. 

7. A catalyst according to any one of claims 1 to 6, characterised in that formulation A^ByCzAI-ia.y.zOig.g is sup- 
ported on a metallic or ceramic substrate. 

20 

8. A catalyst according to any one of claims 1 to 7, characterised in that the substrate is a monolithic material with a 
cellular structure. 

9. A catalyst according to any one of claims 1 to 8, characterised in that formulation A^xByCzAl^.y.zOig.g is formed 
25 into a monolithic material with a cellular structure. 

1 0. A catalyst according to any one of claims 1 to 9, characterised in that it contains a precious metal from the platinum 
group on the catalyst surface or incorporated into the catalyst during preparation. 

30 11. A process for the preparation of a non selective high temperature resistant catalyst, consisting of dissolving and 
mixing a water and/or alcohol-soluble aluminium compound, a water and/or alcohol-soluble compound of an ele- 
ment A selected from the group formed by barium, strontium and the rare earths, a water and/or alcohol-soluble 
compound of an element B selected from the group formed by Mn, Co and Fe, and a water and/or alcohol-soluble 
compound of an element C selected from the group formed by magnesium and zinc, such that the atomic ratio of 

35 A over the sum B + C + Al is about 0.06 to 0.1 , the atomic ratio of B over the sum B + C + Al is about 0.04 to 0.2, 
and the atomic ratio of C over the sum B + C + Al is about 0.01 to 0.2, precipitating, hydrolysing and/or thermal 
decomposing to form a product in the solution, extracting the product from the solution and calcining the extracted 
product at a temperature greater than at least 900°C. 

40 1 2. A preparation process according to claim 1 1 , characterised in that co-precipitation is carried out using the following 
steps: (a) preparing a mixture containing a water soluble aluminium salt, a water soluble salt of at least one element 
A, a water soluble salt of at least one element B, and a water soluble salt of at least one element C; (b) carrying out 
co-precipitation of the hydroxides or carbonates of the soluble salts used in (a); (c) drying the co-precipitate and 
pre-calcining between 200°C and 650°C, and (d) calcining the product obtained at a temperature of between 900°C 

45 and 1 500°C for 5 to 30 hours. 

13. A preparation process according to claim 1 1 or claim 12, characterised in that element A is lanthanum or barium, 
element B is manganese and element C is magnesium. 

so 14. Use of a catalyst according to any one of claims 1 to 10 to carry out combustion of hydrocarbons, carbon monoxide, 
hydrogen or mixtures thereof. 

15. A combustion process using two catalytic zones, characterised in that the catalyst in the first catalytic zone com- 
prises palladium and/or platinum on an alumina stabilised by at least one element selected from the group com- 
55 posed of barium, lanthanum, silicon and tin and in that the catalyst in the second catalytic zone is a catalyst 
according to any one of claims 1 to 1 0 or a catalyst prepared by a process as claimed in any one of claims 1 1 to 1 3. 
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Patentanspruche 

1. Bei hohen Temperaturen bestandiger Katalysator fur die nicht-seleklive Oxidation, der hauptsachlich aus der For- 
mel Ai. x B y C z AI 12 .y. z Oi 9 . s besteht, in der 

A mindestens ein Element darstellt, das aus der Qruppe, die von Baryum, Strontium und den Seltenerden 
gebildet wird, ausgesucht wird; 

B mindestens ein Element mit der Wertigkeit Y darstellt, das aus der Gruppe, die aus Mn, Co und Fe gebildet 
wird, ausgesucht wird; 

C mindestens ein Element darstellt, das aus der Gruppe, die aus Mg und Zn gebildet wird, ausgesucht wird; 
wobei x einen Wert von 0 bis 0,25, y einen Wert von 0,5 bis 3 und z einen Wert von 0,01 bis 3 aufweist; die 
Summe y + z einen maximalen Wert von 4, und 5 einen Wert hat, der in Abhangigkeit der jeweiligen Wertigkei- 
ten X und Y der Elemente A und B und des Wertes von x, y und z festgesetzt wird und gleich 
1-1/2 {(1-x)X + yY-3y-z} ist. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass das Atomverhaltnis von A zur Summe B + C + Al 
etwa 0,06 bis 0,1 betragt. 

3. Katalysator nach den Anspruchen 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, dass das Element A vorzugsweise Lanthan 
Oder Baryum ist, das Element B Mangan und das Element C Magnesium. 

4. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dass die Werte von y und z jeweils zwischen 
0,5 und 2 und zwischen 0,01 und 2 liegen. 

5. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass die Formel ki- x ByCz M -\2-)/-z 0 '\9-& ein 
Lamellenhexaaluminat ist, in dem das Element B und/oder das Element C im Gefuge eingebaut sind. 

6. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass die Oberf lachenkennzahl nach dem Bren- 
nen bei 1.200°C zwischen 10 und 100 m 2 /g betragt. 

7. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass die Formel A 1 . x B y C 2 AI 1 2.y. z 0 19 . 8 
durch ein Metall- oder Keramiksubstrat getragen wird. 

8. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 7, in dem das Substrat ein Material monolitischer Art mit Zellengefuge ist. 

9. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, dass der Formel hi-xByC z Mi 2 - y -zO<\3- & eine 
monolitische Form mit Zellengefuge gegeben wird 

10. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass er einen Edelmetall aus der Platingruppe 
enthalt, der sich an der Katalysatoroberf lache bef indet oder wahrend der praparativen Arbeiten in den Katalysator 
eingebaut wurde. 

1 1 . Herstellungsverfahren fur einen bei hohen Temperaturen bestandigen Katalysator fur die nicht-selektive Oxidation 
nach einem der Anspriiche 1 bis 10, das darin besteht, eine wasser- und/oder alkohollosliche Aluminiumverbin- 
dung, eine wasser- und/oder alkohollosliche Verbindung eines Elements A, das aus der Gruppe, bestehend aus 
Baryum, Strontium, den Seltenerden, ausgesucht wurde, eine wasser- und/oder alkohollosliche Verbindung eines 
Elements B, das aus der Gruppe, bestehend aus Mn, Co und Fe, gewahlt wurde, und eine wasser- und/oder alko- 
hollosliche Verbindung eines Elements C, das aus der Gruppe, bestehend aus Magnesium und Zink, ausgesucht 
wurde, zu losen und zu mischen, so dass das Atomverhaltnis von A zur Summe B + C + Al etwa 0,06 bis 0,1 , das 
Atomverhaltnis von B zur Summe B + C + Al etwa 0,04 bis 0,2 und das Atomverhaltnis von C zur Summe 
B + C + Al etwa 0,01 bis 0,2 betragt, so dass eine Fallung, eine Hydrolyse und/oder eine thermische Zersetzung 
stattfindet, die zur Bildung eines Produktes in der Losung fiihrt, so dass das Produkt aus der Losung extrahiert und 
dieses extrahierte Produkt bei einer Temperatur von mindestens Clber 900°C gebrannt wird. 

1 2. Herstellungsverfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass eine mehrfache Fallung in folgenden Stu- 
fen erfolgt: (a) Es wird ein Gemisch vorbereitet, das ein wasserlosliches Aluminiumsalz, ein wasserlosliches Salz 
von mindestens einem Element A, ein wasserlosliches Salz von mindestens einem Element B und ein wasserlos- 
liches Salz von mindestens einem Element C enthalt; (b) die Hydroxide oder die Carbonate der in (a) eingesetzten 
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ioslichen Salze werden zusammengefallt; (c) das aus der Fallung resultierende Produkt wird getrocknet und zwi- 
schen 200°C und 650°C vorgebrannt; (d) das erhaltene Produkt wird 5 bis 30 Stunden bei einer Temperatur von 
zwischen 900°C und 1 .500°C gebrannt. 

13. Ein Herstellungsverfahren nach den Anspruchen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Element A Lan- 
than oder Baryum ist, das Element B Mangan und das Element C Magnesium. 

14. Einsatz des Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 10, um die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen, Koh- 
lenmonoxid, Wasserstoffmonoxid oder von ihren Gemischen durchzufuhren. 

15. Verbrennungsverfahren in zwei katalytischen Bereichen, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator im ersten 
katalytischen Bereich Palladium und/oder Platin auf einem Aluminiumoxid enthalt, welches durch mindestens ein 
Element, das aus der Gruppe, bestehend aus Baryum, Lanthan, Kieselsaureanhydrid und Zinn, ausgesucht wird, 
stabilisiert wird, und dass der Katalysator im zweiten katalytischen Bereich ein Katalysator nach einem der Anspru- 
che 1 bis 10 oder ein Katalysator ist, der nach dem Verfahren der Anspruche 11 bis 1 3 hergestellt wird. 
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